UNIVERSIDAD DE GRANADA
FACULTAD DE CIENCIAS

COLEGIO UNIVERSITARIO DE JAEN

Departamento de (Juimica Analitica

SINTESIS Y APLICACIONES ANALITICAS DE
ACIDOS HIDROXAMICOS DERIVADOS DEL
BENZOHIDROXAMICO Y SALICILHIDROXAMICO

.
1
1 i LA

‘ \U!\\L\lL!\l\1\\\\\\\\\\\\ TESIS DOCTOBAL presentada por:
WM.* Tsabel Pascual Reguera

JAEN, 198¢




UNIVERSIDAD DE GRANADA
FACULTAD DE CIENCIAS

DON JUAN DE DIOS PEREZ JIMENEZ, PROFESOR TITULAR Y SECRE-

TARIO DE LA FACULTAD DE CIENCIAS DE LA UNIVERSIDAD DE GRA
NADA,

Nﬁnm,ézzgf> ﬂ

. B R T I F I C O: Que la presente Tesis Doctoral
corresponde a la presentada en esta Se-
cretaria por D2 Maria Isabel pascual Re
guera, que fué calificada con APTO"CUM
LAUDE" el dia 20 de julio de 1.987, por
el Tribunal correspondiente que fué a--
probado en Comisién de Doctorado cele--
brada el dia 1 de julio de 1.987, con -
el Titulo: "SINTESIS Y APLICACIONES ANA
LITICAS DE ACIDOS HIDROXAMICOS DERIVA-:
DOS DEL BENZOHIDROXAMICO Y SALICILHIDRO
XAMICO" . B

Y para que conste y surta efectos firmo
la presente, con el Visto Bueno del Iltmo. Sr. De
cano de esta Facultad, en Granada, a veintidods de
julio de mil novecientos ochenta y siete.

Ve .B2.
EL DECANO,




UNIVERSIDAD DE GRANADA
FACULTAD DE CIENCIAS

Tengo el gusto de remitir 2 ejemplares

-

NGm. f;/f/-? de la Tesis Doctoral de D. MARIA ISABEL

------------------------
—— e — -

PASCUAL REGUERA , para su archivo -

en la Biblioteca de esta Facultad.

Dios guarde a Vd. muchos afos.

Granada, 22 de julio de 1.987

EL SECRETARIO,

Sr.Director de la Biblioteca de esta Facultad=-

e e =



El dia 20 de Julio de 1.987, ha tenido lugar la defen
sa de la Tesis Doctoral por parte de Dn2 M2 Isabel
Pascual Reguera bajo el titulo "Sintesis y aplicacio-
nes analiticas de Aacidos hidroxamicos derivados del
benzohidroxdmico y salicilhidroxamico'", estando el
Tribunal constituido por los Doctores Fermin Capitan
Garcia; Antonio Garcia Rodriguez; Francisco Salinas
Lopez; Antonio Arrebola Ramirez y Mercedes Jimenez
Arrabal, habiendo concedido por unanimidad la califi-

cacién de Apto "Cum laude".




UNIVERSIDAD DE GRANADA
FACULTAD DE CIENCIAS

COLEGIO UNIVERSITARIO DE JAEN

Departamento de (Juimica Analitica

SINTESIS Y APLICGACIONES ANALITICAS DE
ACIDOS HIDROXAMICOS DERIVADOS DEL
BENZOHIDROXAMIGO Y SALICILHIDROXAMICO

TESIS DOCTORAL presentada por:
N(." Tsabel Pascua [ '%eguera

JAEN, 1987



f/’f j:' 1;' f {ﬁ {::?

SINTESIS Y APLICACIONES ANALITICAS DE ACIDOS
HIDROXAMICOS DERIVADOS DEL ACIDO
BENZOHIDROXAMICO Y SALICILHIDROXAMICO

Visado en Jaén,
a 10 de Junio de 1987.

Firmado: Dr. D. LUIS FERMIN

CAPITAN VALLVEY, Catedratico
del Dpto. de Quimica Analiti-
ca de la Facultad de Ciencias
de la Universidad de Granada
y Dr. D. ANTONIO MOLINA DIAZ,
Profesor Titular del Dpto. de
Quimica Analitica del Colegio

Universitario de Jaen.

Memoria presentada
para aspirar al Grado
de Doctor en Ciencias
(Seccion de Quimicas)

.
i/ 7\ 6“éﬁ~'/ | & Ul (

Firmado: M2 ISABEL
PASCUAL REGUERA

Jaen, 10 de Junio de 1987.

BIBLIOTECA UNIVERSIArL. |
GRANADA

N*® MT!QIIIHM éq ﬁ‘fg
N® Cop: :&____/_(l (zggz{j”‘

J'\-l-ﬂq.-‘. “-_‘__‘ a2

T
cfpien 14
o) /0 3 1



A Manolo.

A mis hijas, Elena, Maribel
e Irene.

A mi padre.

A 1la Memoria de mi madre.



EL autor se complace en expresar su md4 A44LNCeRO
agradecimiento a dos Dres. 0. Luis Feamin Capitan Vallvey,
Catednrndtico de Quimica Analitica de la Faculdtad de (Ciencias
de Jla Univensidad de Granada y 0. Antonio Molina Diag,
Proteson Titudar de Quimica Analitica ded Codegio
Univensitario de Jaén, Codinectores de esite Zrabajo, 44n
cuyas aceatadas sugenencias, cdarificadoras discusiones y

perseverante estimulo este irabajo dificidmente podria haben

sido ddevado a efecio.

A M¢ [uisa Fenndndez de Cérdova, por su egemplar

compafiieaismo y codaboracdion.

A 0. Francisco Santoyo Gonzddez, por sus oporiunas y

utides sugenencias.

A 0. José Garncia Admagro por da paciencia dernochada

en la encomiable tarea deld mecanografiado de esta Memordia.

En definitiva, a todos aqueldlos que de una forma u

oira han conitribuido a que este trabajo vea hoy da duz.



INDICE




T.=  INTRODUCCION. ....eueeuenuenneneaneonsonacnannnns

II.- SINTESIS E IDENTIFICACION DE LOS ACIDOS
3-BROMOBENZOHIDROXAMICO, 5-BROMOSALICILHIDROXAMI-
CO, 3-NITROBENZOHIDROXAMICO Y 5-NITROSALICILHI-

DROXAMICO.; ccceccevvecctacscccncnes cese e e e sese

2.1. Sintesis e identificacidon de los ésteres
3-Bromobenzoato de metilo, 5-Bromosalicilato
de metilo y 5-Nitrosalicilato de meti-

Ao s @S 6558 0 00068 S e A e e e
2.2. Criterios de identificacidn y pureza........
2:2:7. -Anllisis - elemental sovacsvosine sunvone
2.2.2. Cromatografia en capa find..cccecccces
:2:3: ESpEctros 1nTrarrodosS.cicsansssenmose

2.3. Sintesis e identificacion de 1los acidos
3BrBHA, 3N028HA, 5BrSHA y 5N025HA ...........
2.3.1. Sintesis del 3BrBHA y 3NO,BHA........
2.3.2, STntesis del S5BrSHA ¥ SNU,SHA.eea e s

Vi
2

2.4. Criterios de identificacidon y pureza........
2.%.1. ARA11818 CleMENCAYas sann s000 susa5 5660
2.4.2. Cromatografia en capa fina...........
2:8.3., ESpectros INTrarrojoS.csscvsswosoms s
2.4.4., Reaccionabilidad frente a diversos

CAationNesS .. i eieeeeeeeaoeocancancsasnses

ITII.- PROPIEDADES DE LOS ACIDOS HIDROXAMICOS..::eccvvnn

3.1. Espectros de absorcion de los acidos........

3.2. Influencia del pH sobre 1los espectros de

46

48

51
51

52
52

57
57
60

61
62
63
63

73

74




pagina

AD SO CTON. .ttt iiiiteeeeeeeeeeneenoaannncenes 83

J.3. Calculo de las constantes de disociacidn de

los acidos y estabilidad de las

diSOTUCTONES . .uiitiiiierennennnnennnnannas 89
3.4. Solubilidad de los acidos en agua.......ee... 99
3.5. Estabilidad térmica de 10s acidos .......... 106

IV.- REACCIONABILIDAD CUALITATIVA DE LOS ACIDOS
HIDROXAMICOS FRENTE A IONES INORGANICOS. .......... 109

4.1. Reaccionabilidad del acido 5-Bromosalicil-
NTArOXAMTC 0.ttt st eeeeeeeeeeesscecnsesena. 114

4.2. Reaccionabilidad del acido 3-Bromobenzo-

NTArOXaAMTC0 e e sttt eeeeseeneeecconesesnnennne. 126
4.3. Reaccionabilidad del acido 5-Nitrosa-
T1CTThidroXamicCo. e e e e oo e ettt eeeeeeeeean 139

4.4. Reaccionabilidad del acido  3-Nitroben-
ZOhidrox@mico...oovvuuununennnnn.. T 151

V.- ESTUDIO EXTRACTO-ESPECTROFOTOMETRICO DEL SISTEMA

— —

Mn- 3BrBHA-ADOGEN 464 EN BENCENO. ................ 167

5.1. Espectros de absorCion.....ee e e e e, 173

9.2. Estudio de las variables que influyen en 1la
BXCYACCTON w2 wws womn s sme & 608 5550 § 5068 5o ds ons e 176
5.2.1. Influencia del pH sobre la

= A ol Yo o I 176




9.2.2. Eleccidon de 1la disolucidon requla-

QOPBsssssncssuasiononshapmessnsises o
5.2.3. Influencia de la fuerza idnica.......
5.2.4. Influencia del tiempo de agitacidn...
9.2.5. Influencia del orden de adicion......
5.2.6. Estabilidad del extracto.............
5.2.7. Influencia de 1la concentracidon de

BEPBRR S c v su 5 6545655 66 m s womsnenesssss

5.3. Distribucidon del complejo Mn-3BrBHA entre
agua y disolucidon bencénica de Adogén: su
variacion con el pH. . .vein ittt et enennn.

5.4. Estudio de Ta estequiometria del sistema....
0.4.1. Determinacion de 1la estequiometria

del complejo Mn-3BrBHA-Adogén en

DENCENO &ttt ittt ittt eeeeaneeanees

5.4.2. Determinacidn de la estequiometria de

la asociacion i0NiCa..eseeeeenenenenn.

5.4.3. Discusion de los resultados..........

VI.- DETERMINACION EXTRACTO-ESPECTROFOTOMETRICA  DEL

Mn(TI) CON 3BrBHA. ... ... . ittt

6.1. Cumplimiento de Ta Tey de Beer..........o....

6.2. MEtOdo PropueStO. . v .ttt eeeneeesenennnnnnn.

0.3. InterferenCiasSiceieeeeecceeecsonscsecesnnenn.n

6.4. Aplicacion del método a la determinacidén de
MANGANESO BN ACEIO0S .t v et eeeeeeeeeanceensans

pagina

180
183
185
187
188
190

192

194

197

197

208
215

218
220
226

230

234




VII.- ESTUDIO EXTRACTO-ESPECTROFOTOMETRICO DEL SISTEMA

V(V)- 5BrSHA-Adog&n 464 EN BENCENO. ..............

!

1.

Espectros de absorcidon............ T IITIT

7.2. Estudio de 1a§ variables que influyen en el

s

7

P

4.

Proceso de exXtracCion....eeeeeeeeeeoeonecenes
7.2.1. Influencia del pH sobre los espectros
de absorcidfcscinenss S E s A e G
7.2.2. Influencia de la razon molar R/V(V) a
N DB AR iees smsvsmn 655 554 8 Bhb § Bhd
7.2.3. Influencia de 1la concentracidon de
disolucidn reguladora......ceeeeeeees.
/7.2.4. Influencia de 1la concentracidon de
PRBELIND s wn s smn s mws 5255 5555 5o d 5&an wa
7.2.5. Influencia de 1la concentracion de
AAOgEN 464 ... innneenneeeonennenns
7.2.6. Influencia del tiempo de
BGIEBC IO . s swn s au s s i o amnnmes mon nws
7.2.7. Influencia del orden de adiciodn......
7.2.8. Influencia de la relacidon volumen de
fase acuosa (Vw)/volumen de fase
organica (VO) ........................
7.2.9. Estabilidad de los extractoS.........

Distribucidn del complejo V(V)-5BrSHA entre
agua y disolucion bencénica de Adogén 464:
SU variacion con €l PHuuvwiweneeeeeonoennn

Estudio de Ta estequiometria del sistema....

7.4.1. Estequiometria del V(V)-
5BrSHA en bencénica de
AdOogén....eeev... Rl T

complejo
disolucion
7.4.2. Estequiometria de la asociacion

V(V)-5BrSHA-Adogén 464 en
DENCERD « w5 655 5565 s smnx nims soms 5895 554 o

i0nica

pagina

243

251

257
257
274
280
281
283

285 .
287

288
290

291

294

294

274




VIII.-DETERMINACION

INe=

EXTRACTO-ESPECTROFOTOMETRICA  DE

V(V) CON ACIDO 5-BROMOSALICILHIDROXAMICO. .......

8.1. Cumplimiento de la ley de Lambert-Beer......
8.2. MEtodo propuesto. .. e e ettt eeeeeesnnnnonas
8.3. Estudio de las interferenCias...ceeeeeeeeesa

8.4. Aplicacidon del método a la determinacidon de
vanadio en muestras de petrdoleo......c.c.....

ESTUDIO EXTRACTO-ESPECTROFOTOMETRICO DEL SISTEMA

Fe(III)-BNOZBHA-ADOGEN 464 EN BENCENO. ...........

9s1s LSPECLTros G€¢ ADSOTCION ws ssvissssssnduunasnsoe

9.2. Estudio de las variables que influyen en el

Proceso de exXtraCCiion.. ... ee e e eeeeneeneennes
9.2.1. Influencia del pH sobre 1a
EXLPRCCIONassussndnasasbaidsniinsandss

9.2.2. Influencia de la composicidon y con-
| centracion de la disolucidn regula-

BOP T e nmis vies 9 H0o ANE SHES & S R6E S K0 GRS §

9.2.3. Influencia de 1la <concentracion de
NOZBHA ...............................

9.2.4. Influencia de 1la concentracidon de

AOOGRN ¢ o v swiv s vimn saiihn s o sms  o4E s gas s

9.2.5. Influencia del tiempo de agitacion...
9.2.6. Influencia del orden de adicion......
9.2.7. Influencia de la relacion  de
| TASES v wo sns s s sMB 0% s & 6HME Y EHBE &5% 8 3

9.2.8. Estabilidad de los extractos.........

9.3. Distribucion del complejo Fe(III)-3NO,BHA

pagina

310

311

319

324

326

341

345

347

347

350

393

355
356
357

358
359




pagina
entre agua y disolucion de Adogén 464 en
benceno: su variacion con el pH....... s E 361

9.4. Estudio de la estequiometria.....oueeeeenenn.. 364
9.4.1. Estequiometria del complejo Fe(III)-
3N028HA en disolucidon bencénica de

AdOgen 464. ... ... iiniinneennnnnnn. 364
9.4.2. Estequiometria de la asociacion
10nica Fe(III)-BNOZBHA : Adogén 464

_ N DERCENO. caissiersessnsn s e 371

9.4.3. Discusion de la estequiometria 375
9.4.4. Estequiometria del complejo Fe(III)-

3N028HA en disolucidén acucsa..... R 381
9.4.5. Estequiometria del complejo Fe(III)-
3NOZBHA extraido en alcohol isoa-

R B o e U N A 385

P DETERMINACION EXIRACTO-ESPECTROFOTOMETRIFA DE

Fe(III) CON 3N028HA ............................... 388 -
10.T. Cumplimiento de Ta Tey de Lambert-Béer ..... 389
j0.2. MEtodo propuesto. ....uue e e e 396
10.3. Interferencias...o.ee e eenneeeeennnnnnnn. r 399

10.4. Aplicacion del método a la determinacion de
hierro en bronces..........ccoveuun... 401

XI.- ESTUDIO DE "LA ESTEQUIOMETRIA DEL COMPLEJO

—= —

Fe(ITI)- S5NO,SHA. ..ottt e, 404

b Ml

11.1. Estequiometria del complejo Fe(III)-SNOZSHA
en disolucion acuo0Sa v.vuve s s s e, 408




11.2. Estequiometria del complejo Fe(III)-)NOZSHA
extraido con Adogén 464 en benceno.........

11.3. Estequiometria de 1la asociacidon 1i0nica

| Fe(III)-SNOZSHA] : [ Adogén 464] en

DENCEND s o sss sssscsmsessasnsssnnndsdsdons

11.4. Discusion de la estequiometria............ p
EONCLUSTIONES ;s s sscassascscussnsummpsrmssawmensmeenws sy
APENDICE DE TABLAS Y FIGURAS ....ccceeecccccccccccsacacs

BIBLIOGRAFIA

lllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllll

pagina

417

419

422

430

o13



OBJETO DEL TRABAJO
El objetivo del presente trabajo es doble:

a) Por un lado, contribuir, con nuevas aportaciones,
a los estudios sobre equilibrios de extraccion de quelatos
metalicos a través de la formacion de asociaciones idnicas
constituidas por wun quelato anidnico (formado en fase
acuosa) y una sal de amonio cuaternario (Adogén 464: cloruro
de trioctilmetilamonio) que act@a de contraidon, disuelta en
un disolvente apolar (benceno). Como 1ligandos formadores
del quelato metalico se emplean acidos hidroxamicos
derivados del benzohidroxamico y del salicilhidroxamico
(concretamente bromo-derivados y nitro-derivados).

b) De otra parte, poner & punto nuevos métodos
analiticos de determinacidon extracto-espectrofotométrica de
los iones Mn(II), V(V) y Fe(IIl), derivados del estudio
precedente de ios correspondientes equilibrios de extraccion
anteriormente citados y aplicarlos a diferentes matrices,
contribuyendc con ello a la ampliacion de las aplicaciones
analiticas de los acidos hidroxamicos basadas en
determinaciones extractofotométricas.



CAPITULO I

INTRODUCCION




1.- INTRODUCCION

L
L

La extraccion liquido-liquido es una teécnica
analitica de separacion de uso habitual y amplia aplicacion
por sus caracteristicas de sencillez, limpieza, eficacia,
bajo coste y rapidez que presenta.

Sirve tanto para componentes mayoritarios y
minoritarios como para componentes traza, debido a Tla
sensibilidad y selectividad que muestra.

Se fundamenta esta técnica de extraccion en la ley de
reparto de Nernst, que es la que gobierna la distribucion de
un soluto entre dos fases mutuamente inmiscibles.

Para consequir 1la extraccidon es necesario que el
soluto a transferir sea soluble en ambas fases: la acuosa
que suele ser la de partida y la organica mas o menos apclar
que recibe el soluto transferido.

En el caso de que se trate de extraer un ion metalico
O un 1ion cualquiera en general, sera su carga la que le
impedira disolverse, y por tanto transferirse, en el
disolvente orgénicb; que por su baja constante dielectrica
no permite 1la existencia de 1iones en su seno, factor
reforzado por la existencia de una esfera de hidratacion en

. ==

el 10n.

Para conseguir 1la extraccion de un cation metalico
(pues a ellos nos referiremos) sera necesario convertirlo en
una especie neutra que sea lo mas hidrofoba posible.

Los dos caminos existentes para lograr esto son: 1la
formacion de complejos quelatos neutros y la formacion de
asociaciones 1ionicas.



Nos vamos a referir aqui, pues es el que
utilizaremos, a un sistema mixto que involucra la quelacidn
y la asociacion idnica.

Los quelatos que se van a emplear son cargados
(anionicos) y, por tanto, se extraerin como pares 1ionicos
con sales de amonio cuaternario, que neutralizaran la carga
negativa del complejo y aportaran una adecuada
hidrofobicidad al par i0nico.

En este caso, la quelacion se emplea con diversos
objetivos. De entre ellos destacan: a) aumento de la
selectividad de 1la extraccidn, pues sd6lo se extraerian
aquellos iones metdalicos que originen complejos con el
reactivo empleado y sean complejos anidnicos; b) aumento de
la hidrofobicidad del ion metdalico al coordinarse a una
molécula de wun 1ligando mds apolar gque el agua con 1la
censiguiente mejora de la solubilidad del par i6nicc en el
disolvente organico apoiar y c¢) exaltacion de la
sensibilidad del método analitico subsecuente, pues el color

del extracto sera el que presente el complejo quelato
negativc del ion metalico.

Como queda dicho, en 1los sistemas de extraccidn
estuaiados en ‘esta Memoria se wusaran sales ~de amonio
Cuaternario como agente formador de pares idnicos.

Estas sales de amonio cuaternario son uno de 1los
tipos de compuestos que se conocen como “cambiadores
lTquidos de iones", por analogia con las resinas de cambio
10nico, al suponer que operan por intercambio de iones en la
interfase entre wuna disolucidon acuosa y un disolvente
inmiscible en el agua que contiene al cambiador liquido, con
la caracteristica, ademds, de que su distribucidn es
despreciable en la fase acuosa por su caracter marcadamente
apolar.



La analogia . con las resinas de <cambio io0nico
convencionales, reside fundamentalmente en que 10s grupos
funcionales que poseen son los mismos. Por 1o demas, uno es
un proceso liquido-liquido y el otro so6lido-liquido, con las
enormes diferencias termodinamicas y cinéticas que ello
supone.

A nuestro Jjuicio, el empleo de 1los cambiadores
liquidos de iones es un caso mas de la extraccidon de pares
ionicos, 1lo cual no quiere decir que no presente sus
peculiaridades respecto a otros sistemas de extraccion.

Una de ellas es 1la tendencia, debido a las
viscosidades y densidades relativas de ambas fases, a 1la
formacion de emulsiones, lo que dificulta las separaciones;
problema que se puede obviar controlando 1la temperatura,
tipo y concentracion de acido presente, concentracion del
cambiador liquido en la fase organica y fuerza idonica de Ta
disolucion acuosa. La actividad superficial de 1los
cambiadores liquidos supone  tambieén una  fuente de
inconvenientes.

En 1931 aparecio la primera aplicacion de 1a
extraccion de pares ionicos al publicar Haddock y Evers un
trabajo sobre 1la extraccion de alcaloides (1). Auerbach
estudio esta téecnica de forma sistematica, proponiendo el
uso de sulfonftaleinas para la determinacion de aminas vy
sales de amonio cuaternario (2, 3).

A  partir de ahi se profundizo, tanto en 1la
investigacion de nuevos cambiadores liquidos, SUs
propiedades y en la propuesta de nuevos sistemas, como en la
comprension de los equilibrios quimicos involucrados y en

los factores que condicionan este proceso de reparto (4, 5,
6, 7).



Recientemente se ha aplicado esta técnica a la
cromatografia de 1liquidos de alta resolucidon asi como a
sistemas de analisis en flujo continuo (8, 9, 10, 11, 12).

2.- EQUILIBRIOS DE EXTRACCION

Planteamos a continuacion un modelo para 1la
extraccion de asociaciones idnicas de complejos quelatos que
ha sido comprobado en diversas ocasiones (13, 14, 15, 16).

g s 5% 4 N+ .

Sea un ion metalico M"', que vreacciona con el

reactivo R segin: '
N+ - -{n-N)

M™ + nR ¢ - MR

y que se extrae como par 1ionico con la sal de amonio
: +
cuaternario (Q

TN mt =——= m q_

MRn

donde m = n - N

proceso caracterizado por

(MR Q)

"

Kas
(MR ) (Q)"

S1 definimos ahora la constante de formacion del
complejo en fase acuosa Kf MRQ y el coeficiente de
distribucion KDMRQ

(MR Q_)
MRQ = —m——o-

|

M + nR + mQ = MRan : Kf



‘MRan)o

(MRan)
y si consideramos ahora el proceso global:

(MRan)O

N+ - +
M + nR + mQ — R . K _

0 ext

0

(M) (R)™ ()"

0

Si tenemos en cuenta la distribucidon de Tla sal de
amonio cuaternario, que se encontrara habitualmente como

cloruro:
(Q)
Q QO . KDQ G oot - S
(Q)
m
(MR Q) (Q)

Kext T Kf MRQ "
(MRan) (Q)O
(MRan)0 Kf MRQ

Koyt = : (1)

(MRan) K DQ

E1 cociente (MRan)O/(MRan) no es constante e igual
al coeficiente de reparto de la especie global, puesto que
la estructura quimica no es la misma en ambas fases.

E1l problema se puede evitar definiendo wuna nueva
constante global correspondiente al equilibrio:



-(n-N) :
MR n + mQ — (MRan)O

y caracterizado por:

(MR Q) .
K eq = —-*——*——~*;
. (MR ) (Q)
de donde
K'eq (MRan)o
Kas (MRan)
Sustituyendo en (1)
K'eq KfMRQ
Kext ° - o
de kD A
Por otra parte:
KfMRQ (MRn)
= - = KfMR
K (M) (R)

ds

esto es, la constante de formacion del complejo anionico
KfMR. Por consiguiente,

Lo que nos indica que Kext es una constante a fuerza

ionica dada. Esto no ocurre con la relacidon de distribucion
D, que es una magnitud condicional



(MRHQITI)O (MRan)O

(M') (M)+(MR )+(MR Q)

j-—
]
i
|

Si el complejo anidnico es estable y la asociacion
ionica no 1o es mucho en medio acuoso, resulta

(M') = (MR )
m
D:Mlﬂ- _ EM_:K" (Q)"‘
(MR ) K ¢ MR -

lo que nos indica que la extraccion aumentara al hacerlo la
concentracion de sal de amonio cuaternario disuelta en agua.

Fn este tratamiento, cuyo objetivo ha sido dar idea
de las constantes y parametros que determinan el valor de la

constante global del procesoc, K MRQ, y por tanto, la

ext

extension del proceso de extraccion mismo, no se ha ...

considerado la posible disociacion de los pares ionicos en
fase organica ni la posible polimerizacidon del par iodnico
extraido.

3.- FACTORES QUE AFECTAN A LA EXTRACCION

Diversos factores, algunos de los cuales ya se han
puesto de manifiesto en el esquema propuesto para estas
extracciones, influyen en 1la extension del reparto de
asociaciones ionicas.

Estos son: tipo de ion inorganico extraido, contraion
empleado, caracter acido-base del cambiador, disolvente
organico utilizado, existencia de procesos de asociacion y
disociacion en fase organica y, por ultimo, reacciones que




tienen lugar en fase acuosa como las de complejacidn que son
las que ocurren en puestro caso.

3.1.- TIPO DE ANALITO IONICO

La influencia de la naturaleza del 1i0n extraido es
similar a la secuencia conocida para resinas de cambio
ionico solidas (28). Segin ella, 1los aniones menos
hidratados desplazan a los mas hidratados. A igualdad de
carga los mas pequefios son desplazados por 1los mas
voluminosos. La extractabilidad, en fin, aumenta con 1la
carga y a iqualdad de carga y geometria, se incrementa con
el numero atdomico del elemento en cuestion (18).

Todo lo anterior es 106gico, pues un aumento en el
tamano del 1i0n supone wun dincremento en la interaccion
electrostatica y favorece, en consecuencia, la extraccion.

3.2.- TIPC DE RESINA LIQUIDA

El tipo de cambiador liquido empieado también incide
~en la extractabilidad de las especies a repartir y dado que
un aumento en el tamano de éstas la favorece, habra que
considerar la longitud del cambiador, el grado de
sustitucion y su estructura (19, 20, 21).

De forma general, se puede decir que la extraccion es
mejor con aminas o sales de amonio cuaternario de cadena
larga y cuyas sales sean insolubles en fase acuosa.

ET tipo de amina ejerce influencia, aunque ésta no es
univoca, pues depende de la clase de soluto extraido.

Asi, para 1la extraccion de aniones simples, 1la
eficiencia del proceso sigue el orden: amina primaria
amina secundaria amina terciaria (22, 23); 1o cual puede



justificarse considerando que el incremento en el numero de
grupos alquilo unidos al atomo de nitrogeno aminico
dificulta el acceso del soluto anidonico a la amina
protonada, que es, en todos 1los casos, el cambiador, Yy
debilita, por tanto, la interaccion entre el anion Yy el
cation y, por ende, la extraccion.

En el caso de la extraccion de cationes metalicos
como clorocomplejos la secuencia encontrada es: sal de
amonio cuaternario amina terciaria amina secundaria
amina primaria (24).

E1 caracter acido-base de 1la amina, evidentemente,
influye en la extraccion pues sdlo actuara como cambiador de
iones a valores de pH menores que el pr . En el caso de
emplear sales de amonio cuaternario, el sistema es
independiente de este factor por el caracter de base fuerte
del hidroxido de amonio cuaternario o, 10 que es 10 mismo,
al caracter muy débil como acido de Tla sal de amonio
cuaternario conjugada.

3.2.- INFLUENCIA DEL DISOLVENTE

Hay que considerar, por otra parte, la influencia del
disolvente. Influencia muy considerable en muchos casos,
tanto, que algunos autores sefialan que como agente
extractante no hay que considerar s6lo al cambiador 1iquido,
sino al sistema cambiador-disolvente (25).

Dos son los aspectos mas 1importantes, aunque no
Gnicos, a la hora de enjuiciar la influencia del disolvente
en la extractabilidad de pares ionicos: el caracter
acido-base del mismo y su constante dieléctrica.

Si el disolvente tiene caracter basico, podra
interaccionar con la sal de amonio cuaternario que lo tiene,




segun se vio antes, ligeramente acido. Esto justifica que el
benceno sea mejor extractante que el ciclohexano, ya que 1los
electrones pi le dan propiedades ligeramente basicas. EI
caracter basico del -grupo metoxi justifica, asimismo, 1la
capacidad que muestra el metoxibenceno.

En el caso que el disolvente muestre caracter acido,
se puede reducir la extraccidon si interacciona con especies
basicas existentes en el medio de extraccidon, ya que reducen
su concentracion efectiva. Esto justifica que la extraccidn
con cloroformo sea peor que con tetracloruro de carbono (26,
27) .

E1l valor de la constante dieléctrica del disolvente,
que es una medida de sus propiedades disociantes, influye en
gran manera sobre la forma en que se encuentra el soluto en
la fase corganica.

S1 el disolvente tiene alta constante dieléectrica, el
par 1ionico podra estar mas o menos disociado. Si, por el
contrario, la tiene baja tendera a asociarse y
polimerizarse. La disociacion del par idénico en fase
organica origina, en ocasiones, un incremento en la
extraccion (28, 29).

Para el par ionico MRan ocurrira en fase organica:

m+
MRan - 3 MRn + mQ

proceso caracterizado por la constante Kd:

m
(MR ) (Q)

£, 8  itimmm—————

d
(MRan)

S1 el disolvente tiene suficiente polaridad

= I =



(alcoholes, cetonas, nitroderivados, etc.) y el valor de Kd
es suficientemente, grande, 1la razon de distribucion se
debera escribir segin
m+
(MRan) + (MRn )
) 8 er———————————

(M™)
Si se sustituye por las constantes conocidas, resulta
= ' m m
D =K' (QT(1+K,/(Q) o)

Esto es, la extraccion sera tanto mayor cuanto mayor sea la

constante global del proceso K y cuanto mayor sea 1la

€q
concentracion de la resina liquida en fase acuosa y menor la
concentracion en fase organica, pues asi se favorece 1la

disociacidon en fase organica.

Este efecto de disociacion del par i6nico en fase
organica Jjustifica el que disolventes polares tales como
metilisobutilcetona, butanol, nitrobenceno, entre otros,
sean mas eficientes para la extraccion de pares iénicos que
los poco polares, como benceno, hidrocarburos alifaticos o
cloroformo.

Cuando la constante dieléctrica es pequeiia, los pares
10nicos se estabilizan en fase organica dimerizandose Y, en
general, polimerizandose. Esto justifica que se haya
encontrado con frecuencia que el coeficiente de reparto es
funcion de Ta concentracion de amina (30).

Sea la formacidon de un polimero en fase organica:
—_—————)
p MR Q, (MR,Q,)

caracterizado por



(MR Q)
K. R f—a—————

P
(MR Q_)

La razon de distribucion resultara ahora

(MRan) + p(MR Q ) )

m-p
D = - =
(M*)
(MRan) + P((MRan)p)
D -
(MR )
De donde, operando, resulta:
" ' i D']
o= K eq{Q)O (1+pr(MRan)O ) (2)

La extraccidon, segun senfiala la expresion (2) sera
tanto mayor cuanto mayor sea la extension de 1la
polimerizacion caracteri;ada por Kp , y la concentracion del
par ionico en fase organica.

3.3.- INFLUENCIA DEL AGENTE COMPLEJANTE

En los sistemas aqui estudiados, el analito se extrae
como un anion, producto de la interaccidon del ion metalico a
estudiar con un agente complejante. La naturaleza del agente
complejante sera, pues, decisiva para la consecucion de 1la
extraccion y la cuantitatividad de 1la misma.

Nos ceniremos ahora, exclusivamente, al tipo de
ligandos aqui empleados: los acidos hidroxamicos.

Constituyen los acidos hidroxamicos un grupo de
compuestos con una notable <capacidad complejante frente a
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iones metalicos, razon por la <cual se han wutilizado
ampliamente en anatisis inorganico y, en menor medida, en
analisis organico de aquellos compuestos que pueden originar
tales acidos hidroxamicos (31, 32, 33, 34).

Pertenecen estos acidos hidroxamicos al grupo de
reactivos derivados de la hidroxilamina, pudiéndose
considerar formados por condensacion de un acido carboxilico
con hidroxilamina. Son, por tanto, el resultado de 1la
monosustitucion en el nitrogeno de la hidroxilamina, siendo
N-acilderivados de ésta.

Los acidos hidroxamicos presentan wuna serie de
propiedades que son interesantes bajo el punto de vista
analitico, pues condicionardan y Jjustificaran 1los métodos
analiticos propuestos.

Son estas propiedades: tautomeria ceto-endlica,
caracter acido-base, capacidad complejante y estructura de
los complejos y extractabilidad en disolventes organicos.

Tautomeria Ceto-Enolica:

Los acidos  hidroxamicos presentan  tautomeria
ceto-endlica

R-CO-NHOH ====2 R-C(OH)=NOH
(Ceto) (Enol)

La forma ceto es una N-hidroxiamida, esto es, un
acido hidroxamico propiamento dicho, mientras que la enol es
un oximinoalcohol, también 1lamado acido hidroximico.

Este equilibrio, que supone un caracter parcial de
doble enlace en las uniones C-0 y C-N, esta afectado por el
pH del medio, 1la naturaleza del disolvente, tipo de
sustituyentes en 1la molécula y presencia de iones metalicos,
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fundamentalmente.

Se han efectuado muchos estudios tendentes a poner de
manifiesto la forma predominante en este equilibrio. La
aplicacion de métodos quimicos no resuelve el problema, pues
ofrecen argumentos tanto a favor como en contra. Asi,
mientras que Lossen (35, 36) y Angeli (37) fueron defensores
de la forma enol, Werner y Tiemann (38, 39) 1o fueron de 1la
forma ceto. La exhaustiva revision del tema hasta el aifio
1941 que se presenta en el articulo de Yale aporta 331
referencias de articulos relacionados (40).

- La aplicacion de técnicas instrumentales que comenzd
en los afios 40, permitio establecer que el equilibrio se
encuentra casi totalmente desplazado hacia 1la izquierda,
tanto en estado so0lido como en disolucidon en muchos
disolventes.

Cabe citar de entre 1las técnicas empleadas, 1la
espectrometria infrarroja (41-45), ultravioleta (46-50), de
resonancia magnética nuclear de proton (51), de resonancia
de spin electronico (52, 53), de masas (54) y la difraccion
de Rayos X (55), técnica ésta Gltima que es definitiva para
el establecimiento de la estructura de acidos hidroxamicos
en estado solido. |

Caracter acido-base de los acidos hidroxamicos:

Los acidos hidroxamicos tienen caracter acido débil
como ya fue puesto de manifiesto por Lossen en 1869 (35),
presentando valores de pK entre 7 y 9, aproximadamente. Son
menos acidos que los acidos carboxilicos correspondientes
(pK 5) y md@s que las amidas.

La estructura del anidn originado ha sido objeto de
muchas controversias, ya que en un acido hidroxamico existen

= 18 =



dos grupos capaces de ceder protones:-OH y -NH. Esto, unido
a la ya citada tautomeria ceto-endlica, hace que los aniones
posibles sean tres, en un principio:

0
. R=C
s T \NE-0 (")
R-c"'0 ':;:::::?: (a)
“NHOH |
(1) ::::::::' 49 /0--
R=C +— R-C_
“N-OH NNOH
" (=)
/ i
" _
R-C/O N
NNOH \
(I1) \ JOH
R-C\\N—O(")
(c)

Inicialmente, la acidez fue atribuida por Lossen (35,
36) al grupo OH. Sin embargo, estudios mediante
espectroscopia ultravioleta 1levados a cabo, entre otros por
Plapinger (56-59) demuestran que el anidon hidroxamato estad
constituido, fundaméntalmente, por las formas "a" y "b".

La espectrometria infrarroja tanto en estado solido
como en disolucion en dioxano confirma 1la forma "b" como
predominante (56, 60).

Existen muchas mas pruebas circunstanciales pero no
merece la pena comentarlas. So0lo se citara una dltima, la
comparacion de los valores de pK de acidos hidroxamicos y de

N- y 0- derivados.

Si fuera diferente la acidez de ambos protones (OH y
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NH), y no To es pues s6lo muestra un protdn acido, el alquil
derivado obtenido por sustitucion del H en una de las dos
posiciones sera mas débil que Ta sustancia madre, mientras
que el otro sustituido tendra iqual acidez.

S1 Se compara la acidez del acido
monocloroacetohidroxamico (pKa=9,27) con el resultante de
sustituir el H del NH por CH, (acido N-metil
monocloroacetohidroxamico) el pK pasa a valer 10,18. Si se
sustituye por un bencilo, el pK es de 10,63. Si ahora se
sustituye el H del OH por un grupo bencilo, el pK queda en
9,5, esto es, apenas varia (61). |

De ello cabe deducir que, en general, la acidez del
grupoc hidroxamico se debe al hidrdgeno del NH, esto es, son
N-acidos, principalmente. Esto no significa que no existan
en alguna medida 1as demds especies anionicas descritas en
el anterior esquema.

Los acidos hidroxamicos constituyen los acidos mas
fuertes dentro del grupo de los N-acidos. El origen de esta
acidez se encuentra en el mesomerismo del anidén "b". No
obstante, Ta acidez de 1los acidos hidroxamicos es
considerablemente mayor que la de las amidas, teniendo éstas
el mismo mesomerismo en el anion. La diferencia entre 1los
valores de pK es del orden de 5.

Se pueden sefialar como causas de esta diferencia el
efecto inductivo del grupo hidroxilo y el efecto tautomérico
debido a Ta alta contribucidon de la estructura limite “"b-1"

-CO-N-0OH
(=)

La relacion de ambos efectos se puede estimar a
través de la ecuacidon de Taft, habiéndose calculado que el
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efecto inductivo del grupo OH modifica el valor de pK en 3,5
unidades (62).

Capacidad complejante y - estructura de 1los acidos
hidroxamicos:

La capacidad complejante de 1los acidos hidroxamicos
es una de sus caracteristicas mas destacadas y del mayor
interés desde el punto de vista analitico. A pesar de ser
conocido desde fines del siglo XIX, no es hasta la década de
los 40 cuando se pone de manifiesto su potencial capacidad
tanto para el analisis organico como inorganico, habiéndose
publicado a partir de entonces alqunos miles de trabajos
sobre el tema.

Cinendonos a 1la capacidad quelante, sefialemos que
dado que 1os acidos hidroxamicos presentan tautomeria
ceto-endlica, seran ambas formas las que puedan formar
complejos.

-Complejos de la forma Ceto.

51 actua en forma ceto, sera un ligando monoprdtico
bicoordinante, estableciéndose dos enlaces entre el grupo
hidroxamico y el metal, uno covalente a través del oxigeno
del grupo -OH y otro covalente coordinado entre el oxigeno
del grupo carbonilo y el ion metalico:

0~ py
rR—¢”I*n
N—O

H



Durante el proceso de complejacion, segun lo dicho,
se debe liberar un :.protdn procedente del grupo OH. Esta
actuacion se ha demostrado por uso de diversas téecnicas de
las que la espectroscopia infrarroja es la que ofrece mayor

informacion.

Asi, se ha observado una disminucion de la frecuencia
propia del gqrupo C=0 respecto a 1la del reactivo y un
incremento en la del C-N. Variaciones que son consecuencia
de la disminucion de la densidad electronica en el grupo C=0
y del aumento de la misma en el C-N a que da lugar 1la

complejacion.

Por otra parte, la banda debida a 1la vibracion de
tension de OH hidroxamico, desaparece como consecuencia de

la necesaria desprotonacion para formar el complejo. Por 1la
misma razon, la banda de vibracidon de tensidon dei enlace N-H

solamente se modifica disminuyendo su frecuencia, como era

de esperar, pero no desaparece.

Corrobora la intervencion del grupo carbonilo y del
"OH hidroxamico en la complejacion el hecho de que 1los
O-derivados de 1los acidos hidroxamicos y 1los acidos
hidroximicos O-sustituidos no reaccionen con iones

metdalicos, reacciones que si que dan, en cambio, los acidos
hidroxamicos y los acidos hidroxamicos N-sustituidos.

E1l hecho de 1la complejacion a través del OH
hidroxamico parece estar en contradiccion con 1la mayor
acidez del grupo -NH que del -0H, antes comentada. La

explicacion se encuentra en la mayor estabilizacion que
supone la formacidon de un anillo de cinco miembros como el

antes sefialado frente al anillo de cuatro miembros que se
formaria en el caso de ser el grupo -NH el que interviniera

en la complejacion:



La mayoria de los complejos metalicos que se forman
en medio acido y neutro presentan estructuras en las que el
grupo hidroxamico actua en forma ceto.

Como ejemplo de este tipo de complejos recogemos a
continuacidon algunas estructuras propuestas para diversos

complejos.

Para el complejo de Be(II) con el acido
N-fenilbenzohidroxamico, Das y Shome (63) han propuesto

| Be ’ (1)

Para Ga(III) con el acido benzohidroxamico se ha
sugerido una estequiometria 3:1, analoga a la que forma 1la
acetilacetona con este ion (64)

"‘6\0\ (I1)



Igual estequiometria es la propuesta para el complejo
de Fe(III) (67)

/N':'\C/R
4
R-c- --l----

Z.' (II1)
4\

E1 i0on Fe(III) origina con los dcidos hidroxamicos
diversos complejos cuya estequiometria y estructura dependen
del pH del medio. Cuando es acido o neutro se han propuesto
estructuras tipo III. Asi, podemos citar con el acido
acetohidroxamico (70), p-metilbenzohidroxamico, o-metil-
benzohidroxamico, p-nitrcbenzohidroxamico, o-nitrobenzo
hidroxamico, p-clorobenzohidroxamico, o-clorobenzo hidroxa-

mico, p-metoxibenzohidroxdmico y o-metoxibenzohidroxamico
(80).

| El cobre con el mismo reactivo forma un complejo de
estequiometria 2:1 (65, 66):

CeHs—C = \ / ™~ N—H
| | (1V)
H—N __ / \ ,/,C—CeHs

ET Mo(VI) origina un complejo con 3acido benzo

hidroxamico cuya composicion depende del medio. En medio
acido débil (68, 69)
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0O

T
‘ﬂ;c==xfﬁ||\\r——N

O

mientras que en medio clorhidrico la estequiometria se

reduce a 1:1 introduciéndose cloruros en la esfera de
coordinacion (70)

c1
aNV (VI)
\NHO/!J Ne1 -

resultando, de esta forma, un complejo anidnico extraible en

disolventes organicos como par idnico con una sal de amonio
cuaternario.

ET W(VI), por su parte, origina con el acido

N-o-tolil-o-metoxibenzohidroxamico el complejo de estructura
(79 )

CH3 OCH

0
——N—0 o —{¢

DdE
71N

O

(VII)

—L==0 O == N

OCH
> CH3
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E1l complejo de Ti(IV) con benzohidroxamico también es
un oxocomplejo de e€stequiometria 2:1 (71):

—— 0
C6H5——C——-—-O /O——-NH

o |
HN—-—O/ —C~C_H
. 65

(VIII)

Bag (72, 73) propone una estructura similar para el
complejo 1:2 de Ti(IV) con los acidos fenilacetohidroxamico
y cinamohidroxamico. Igual propone Gholse para el complejo
con el acido N-m-tolil-p-metoxibenzohidroxamico (74).

Los complejos de Zr(IV) con estos 1ligandos son
andlogos a los originados con Ti(IV). Majundar (75) asi 1o
ha sugerido para el complejo con acido benzohidroxamico:

— =0 O —NH
CGHS C \”
/Zr | (IX)
HN— O 0 ':_"'_"(}—C(_}H5

Para el complejo con el acido fenilacetohidroxamico
se ha propuesto la misma estructura (76).

El complejo de Sn(IV) con el acido N-fenilben-
zohidroxamico coordina cloruros (77)

g—C 0 T 0
=l == —C—g
\]/
/bn\ (X)
F=N=——.0 l 0 —— N—g
Cl
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Dutta y Lahiri han aislado complejos de V(V) con 1los
acidos cinamohidroxamico, antranil hidroxamico, p-nitrobenzo
hidroxamico y m-nitrobenzohidroxamico, para los que propone
genéricamente la formula (78):

aunque March (70) ha sugerido para el complejo con el acido
benzohidroxamico una estructura cargada negativamente:

0 o ,
@y e o
| \NH-O

Para el complejo de AI(III) con el acido pimelil-
bis-N-fenilhidroxamico, Ghosh ha propuesto la estructura:

! Y
N /N‘--.
C— 70 | ‘l? 0 C
/{%bhxﬂl ”#O-ﬁ $ﬂo\\L 'MO/'PCH ) (XII1)
CH Al .
( 2)5 0”'| ‘\‘Onc-(CH2)5-C-O”|lK“0 / it
\ 7 N\
| | !
g Y
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-Complejos con la forma Enol.

Una segunda posible forma de actuacion de los acidos
hidroxamicos es como enol, esto es, actuando como 4&acido
hidroximico. B

Tal actuacion implica wuna previa enolizacion del
correspondiente hidroxamico que se suele encontrar como tal.
En medio basico, no obstante, el equilirbio ceto-endlico se
encuentra algo mas desplazado y es mayor la proporcidn de la
forma endlica, siendo, por tanto, en este medio donde se
forman Tos complejos de este tipo.

Como ejemplo significativo podemos citar el complejo
originado entre manganeso y acido benzohidroxamico para el
que Miller y Yoe (81) han propuesto la estructura:

(XIV)
otor3

Varias razones permiten suponer como verdadera 1la
estructura citada. S6lo se forma en medio basico,
destruyéndose en medio acido. Se confirma su naturaleza
anionica por su actuacidon frente a resinas anidnicas por las
que es fuertemente retenido. Por otra parte, no es extraible
en disolventes apolares, mientras que S1 se extrae en
presencia de sales de amonio cuaternario (82). Por otra
parte, la formaldoxima (CH2=N-0H) reacciona con dicho 1idn
originando un color casi iqual, mientras que el acido
N-fenilbenzohidroxamico, en el que la tautomeria
ceto-endlica esta impedida, no origina 1a misma reaccion.
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Iqual estructura se ha propuesto para los complejos
que origina el Cu(II) con el acido benzohidroxamico y
propionhidroxamico en medio basico (84):

0 O
CeHs—C '\, CHz— CHp—C vl LY
“ Cuy, " Cuz
N e O/ N et ¢
(XV) (XVI)

ET complejo del acido benzohidroxamico y Cu(II) en
presencia de etilendiamina muestra la estructura (84)

N-O
@-Cy \Co ¢ 6N Br2
No~” (XVII)

Chakraburty senala que los complejos que origina el
cobalto (II) <con 1los acidos benzohidroxamico, cinamo-
hidroxamico, dihidrocinamohidroxamico y metoxicinamo-
hidroxamico, en medio acido débil y estequiometria 1:2
(M:L), son oxidados en medio bdsico a los correspondientes
complejos anionicos de Co(III).

E1 hierro (III) también origina complejos con acidos

hidroxamicos enolizados. Asi, se ha descrito para el
isoftaldihidroxamico (85), complejo que se forma a pH 10:
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N-O. 3~ |
0" - (XVIII)

o la propuesta para el complejo con el acido dipicolindihi-
droxamico a pH=11 (86):

"

N-0 5=
O>_c/ \Fe/2 |
. S No” (XIX)

CONHO ™

Para el complejo originado entre UOZ(II) y el acido

mandelohidroxamico a pH=8 se ha propuesto 1la estructura
(87):

0 2-
0 O N
- o Den |
St 3 ’ (XX)
O

estructura analoga a 1la propuesta para el producto de
reaccion de Cu(II) con el mismo reactivo a pH 11 (88):

-l



estequiometria (3:1), carga del manganeso (+3, pues se oxida
en el medio amoniacal empleado) y carga del complejo (-2,
pues son necesarias dos moléculas de sal de amonio
cuaternario) (89): |

2....

(XXIII)

0
0
0 Nh\<<j\\]r4
,COO \ C\.
R ¢ 0 R

|

En ocasiones se ha encontrado que los complejos se
pueden dar con cualquiera de las dos formas, encontrandose
por tanto, en equilibrio los dos complejos, equilibric que
se desplaza en funcion de la acidez del medio.

Epstein y Straub (90) 1lo han propuesto para 1los
complejos solidos orginados entre el Fe(III) y el acido
benzohidroxamico a partir de estudios por espectroscopia
Mossbauer:

Iqual se ha propuesto para complejos del acido borico
con el acido benzohidroxamico (91)
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| R—C Cu C—-R
el

-Complejos con ambas formas de los acidos hidroxamicos.

En algunas ocasiones se han estudiado complejos para
los que se han propuesto estructuras en las que interviene
el acido hidroxamico en sus dos posibles formas, pues unas
moléculas intervienen en forma endlica y otras en forma

cetonica.

As1 se ha propuesto para el complejo de V(V) del
acido mandelohidroxamico teniendo en cuenta la
estequiometria 2:1 (L:M) y la carga que presenta, que es de
dos, 1o cual obliga a que sean dos las moléculas de sal de
amonio cuaternario por mol de complejo las necesarias para
originar un compuesto eléctricamente neutro y extraible en

consecuencia (89):

0

V (XXII)
/u o= "

0

Caso analogo es el del complejo de manganeso con el
mismo reactivo, pues se propone una estructura en la que dos
moléculas actdan en forma endlica y una en forma cetdnica.
De esta forma se cumplen los requerimientos de
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e, s OH ;

R=¢ N OH" " \B/ + H20  (XXV)
| /B\ n— 07 oH 1
HN— O OH

-Complejos con reactivos que presentan otros grupos
complejantes aparte el hidroxamico

La presencia de otros sustituyentes con capacidad
quelante es una molécula ademas del grupo hidroxamico Yy
siempre que aquel se encuentre en una posicion adecuada en
la molécula, modifica la capacidad quelante de ésta.

1.- Grupo OH en posicidon orto en acidos arilhidroxamicos

Se pueden citar diversos complejos. E1 mas conocido
es el que resulta de la introduccion de un grupo OUH en
posicion contigua al grupo hidroxamico. Tales son los acidos
salicilhidroxamico y sus derivados.

Se han postulado diversas estructuras para 1los
complejos del salicilhidroxamico. Bhaduri (92, 93) sugiere
que es el nitrogeno hidroxamico el que interviene en 1la
complejacion, al igual que ocurre con la salicilaldoxima,
junto con el OH fendolico para formar complejos de
estequiometria 2:1

! (XXVI)
N



Estos complejos son solubles en medio acido fuerte,
lo cual se ha explicado como debido a la formacion de una
sal por la desprotonacion del grupo -NOH.

~Excepcion constituyen para este mismo autor 1los
complejos de Cu(II) y Cd(II) para los que la unidn del grupo

hidroxamico se efectuaria a través de los oxigenos fendlicos
e hidroxamicos:
OH

- 2+ 2+
© N\ M= Cu Cd
O (XXVII)

Jabalpurwala descarta esta dltima afirmacidon vy
concluye de sus estudios acerca de 1las constantes de
estabilidad de Tlos complejos de esta familia de ligandos,

que con el Cu(II) también actdan como N-donor siendo 1la
estructura propuesta (95):

I N—OH '
@ ! (XXVIII)
+
N

Mahadevan, por su parte, aunque estda de acuerdo con
la forma de complejacion del salicilhidroxamico sobre el

cobre, propone otra estructura en la que éste se encuentra
en forma cetonica (96):

0
|
(-
" NH— OH
(o) |
\O/ i (XXIX)
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Deshpande tampoco acepta esta hipdotesis y de sus
estudios potenciométricos sobre la reaccion de complejacion
del acido salicilhidroxamico y sus derivados 5-metil,
5-cloro, 5-bromo, 5-nitro, 4-cloro, 4-bromo y 3-cloro con el
ion cobre (II), 1lega a la conclusion de que sdlo actda el
grupo hidroxamico, que se une en forma ceto y no el OH
fenolico (97, 98).

Gosh, dentro de esta linea, propone para el complejo
de Cu(II) del acido N-fenilsalicilhidroxamico la estructura
(99):

|...|(:)-(:6H5 C=0\ /O—N_QGHS

|

C |
CBHS—N—O/ L&\o=c—c—ﬁ-|45-0|-| XXK)

E1l acido 5,5'-metilendisalicilhidroxamico origina
complejos con diversos iones divalentes en los que
interviene el OH fenolico (100). Excepcidon constituye, sin
embargo, el complejo de Cu(II) que tiene estequiometria 4:3
(M:L) y para el que se ha prOpuesto la existencia de dos
tipos de enlace. Uno, a través de los grupos hidroxamicos,
exclusivamente y que afectaria a 1los atomos de cobre
centrales y >tro, en el que intervendrian, ademas del grupo

hidroxamico, el fendlico y que tendria lugar con los cobres
finales (101):

AN (XXXI)



Z.-Grupo amino en posicion beta respecto al grupo
hidroxamico.

Otra posibilidad descrita, es la presencia de un
grupo amino en posicion beta. Ejemp-lo es el complejo de
Cu(II) con el acido aminoacetohidroxamico, para el que se ha
propuesto el equilibrio (102):

CH,-NH | CHE-NH‘?
O=C ° 2\‘Cu/2 T HO-C/ \‘Cu/z (XXXII)

Nii—0" Ny—o0

La union al atomo de cobre se efectila a través del
grupc amino y el OH hidroxamico sin intervencidn del grupo
carboniio. Para el complejo de Fe(III) se proponen
estructuras analogas.

3.-Grupo azometinico en posicion beta respecto al grupo
hidroxamico.

Se obtienen estos compuestos por condensacidn de
acidos aminoarilhidroxamicos o aminoacetohidroxamico con
aldehidos, con 1o cual se obtienen reactivos que son
simultaneamente 4acidos hidroxamicos y bases de Schiff.
Ademas estos grupos estan en la molécula en posiciones tales
que ambos pueden intervenir en la complejacian.

Un ejemplo de esta clase de compuestos es 1la que
resulta de la condensacidon del acido amino acetohidroxiamico
con salicilaldehido, con beta-hidroxinaftaldehido o con
resorcilaldehido (128).
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En ellos, la forma de actuacion del grupo hidroxamico
a la hora de la complejacion es la endolica y no la cetodnica,
pudiendo representarse 1los complejos originados por 1la
estructura general:

R
d
,Me*N/]ou (XXXIII)
|
OH

de los que se han sintetizado complejos de Ni(II), Uo, (117,
Co(II) y Cu(II).

4.-APLICACIONES ANALITICAS DE LA EXTRACCION DE QUELATOS DE

M

ACIDOS HIDROXAMICOS CON SALES DE AMONIO CUATERNARIO.

M

Los acidos hidroxamicos constituyen una de las dos
clases de reactivos organicos mas profusamente utilizados en
el campo del analisis inorganico de iones metalicos, por no
citar su empleo en 1la determinacion de gran nimero de
compuestos organicos que pueden originar acidos hidroxamicos
Y que pueden ser determinados indirectamente por esta via.

La mayor parte de 1las aplicaciones analiticas de
estos reactivos en el campo del analisis inorganico emplean
las técnicas gravimétrica y espectrofotométrica.

Dentro de los diferentes métodos espectrofotométricos
propuestos podemos distinguir dos grandes grupos: las
determinaciones en medio homogéneo y las determinaciones
extractofotométricas.
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Estas ultimas son las que nos interesan y, dentro de
estas, muy especialmente aquellos métodos que efectian 1la
extraccion en presencia de sales de amonio cuaternario.

A estos nos vamos a referir revisando rapidamente la
extension de su uso.

Aunque existen antecedentes, gran parte del estudio
realizado hasta la fecha sobre la extraccidon de complejos
metalicos de acido hidroxamicos mediante sales de amonio
cuaternario se debe al Profesor Salinas Lopez y su escuela,
tanto en 1o que se refiere a estudios basicos como
aplicaciones analiticas.

En Ta siguiente tabla se recogen 1los principales
métodos propuestos para la determinacion de iones metalicos
que presentan la caracteristica de emplear sales de amonio
cuaternario para' posibilitar 1a extraccion & disolventes
organicos.
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ION

Cu(II)

Fe(III)
Mn(II)

Mo(VI)

Ti(IV)

Reactivo

SHA
FTMA

MHA
FAHA
DPDHA

BHA
SHA
TDSHA
BHA
MHA
BHA
SHA
IFTDHA
FTMHA

MHA

BHA

SHA
BHA

Fase
organica

Ad-Actt
Ad-Actt
Ad-To
Ad-To
Ad-Bz

Ad-To
Ad-To
Ad-Bz
BLDA-AcCEt
Ad-To
Ad-To
Ad-To
Ad-To
Al-Bz

Ad-To
TOA-C]BCH

TOA-To
SCN-A1-Bz

Medio
(pH)

12,5
9,6
11,0
4,5
NH , OH

0,4 M

8,3
8,0
10,0
10,0

HCI

HNO

9,95-10
8,7

HCI
aM
1=3
U, 2=8

HCI

6"8M 3

(nm)

325
375
430
500

460
500
495
480
380
300
315
350
350
375
375

350
350

360

(mg.L

Rango linealidad

..'|)

0,3-4,3

D 1-2,9
1-6
1-10

D,9%3

0,3-10
0,8-13,5
0,3-2,3
0,4-3,2
1,6-5,7
0,7-6,7
0,3=06,7
1,0-7,0
3 =8

(1.mol"

1

em )

Ref.

103
104
105

- 106

107

108
109
110
111
112
113
114
115
116

130

117

118
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SHA SCN-Bz 1,2 420 0,5-2,6 17.700 129
V(V) DPDHA Ad-Bz 9,] 540 0,3-5 4.300 120
IFTDHA Ad-AcEt 10,8 380 0,6-5 15.100 115
FTMHA Al-Bz 6,4 575 0,3-5 5.095 116
0-C1BHA Ad-To 3,5 390 1,5-3 5.250 121
485 1,5-4 4.630

BHA Ad-To 2,9 400 0,4-10 5.090 108

485 4,650 _
SHA Ad-To 9,2 392 0,6-6,6 6.430 108
585 . 4.790 |
TDSHA Ad-Bz 5,0 550 0,4-2 7.340 122
FHA Ad-To 9,0 530 0,5-5 13.000 123
0-ABHA Ad-Bz 9,5 550 0,2-2,2 21.960 125
PHA Ad-Bz 7,6 1,3-3,1 126
MHA Ad-Bz 8,0 500 2-10 5.400 127
THA SCN-Ad-To 1,9 685 0,3-1,0 11.000 159
Uo,,(11) MHA Ad-To 9,5 320 5-16 14.250 87

et ettt ettt

DPDHA: acido dipicolindihidroxamico; IFTDHA: acido isoftaldihidroxamico; FTMHA: acido ftalmonohidroxamico;
0-CIBHA: acido o-clorobenzohidroxamico; BHA: acido benzohidroxamico; SHA: &cido salicilhidroxamico; TDSHA:
acido 5,5'-tiodisalicilhidroxamico; FHA: acido furano-2-hidroxamico; 0-ABHA: 3acido o-aminobenzohidroxamico;
MHA: acido mandelohidroxdamico; Ad: Adogén 464, Al: Aliquat; Bz: benceno; To: tolueno; ACET: acetato de etilo;
BLDA: cloruro de bencillaurildimetil amonio:; FAHA: &cido fenilacetohidroxamico; MHA: acido piracinhidro-
xamico; MHA: acido mandelohidroxamico; TOA: trioctilamina; THA: tiofen-2-hidroxamico.



COBRE

Se ha estudiado el complejo de este idon con 1lo0s
acidos salicilhidroxamico (103) y ftalmonohidroxamico (104),
usando como fase organica disolucion de Adogen 464 en
acetato de etilo. En ambos casos se ha demostrado 1la
estequiometria 3:2 (M:L). Cuando se emplea acido
salicilhidroxamico se cumple la ley de Beer en el rango
0,3-4,3 mg.L™| y entre 0,1-2,5 mg.L |
ftalmonohidroxamico.

cuando se usa el acido

Con acido mandelohidroxamico, el Cu(II) origina un
complejo de estequiometria 2:1 divalente negativo y
extraible en disolucion toluénica de Adogen 464 en la que
presenta un maximo de absorcidon a pH 11 a 380 nm. La ley de
Beer- se cumple entre 1-6 mg.l_] de Cu(II) con un error
relativo del 2,9% y una absortividad molar de 11000

L.moi™'.cm”] (105).

HIERRO

E1l acido fenilacetohidroxamico origina un complejo de
color anaranjado con Fe(III) a pH 4,5 que se extrae en
disolucion toluénica de Adogen 464. E1 maximo de absorcion
del extracto aparece a 430 nm y la ley de Beer se cumple
entre 1-10 mg.l'] con wuna absortividad molar de 6280
L.mol'].cm']. El método se ha aplicado tras el estudio de
interferencias pertinente a la determinacion de hierro en

complejos vitaminicos y comprimidos (106).

MANGANESO

>Se ha propuesto el acido dipicolindihidroxamico para
la determinacion extractofotométrica de manganeso. EIT

complejo que se origina tiene estequiometria 1:2 (M:L) y se
extrae a partir de disoluciones amoniacales 0,4 M en
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disolucion bencénica de Adogen 464 presentando la asociacion
i0nica una estequiometria 1:3. La absortividad molar es de
4100 l.mol'].cm']. La ley de Beer se cumple entre 0,5-5
mg.L'] de Mn(II). Interfieren, aun en pequenas

concentraciones, CN , AEDT, Fe(III), Cu(II) y AI1(III) (107).

Con el acido benzohidroxamico origina el Mn(II) wun
complejo de estequiometria 1:3 (M:L) que se extrae a pH 8,3
en disoluciones toluénicas de Adogen 464. La ley de Beer se
cumple entre 0,3-10 mg.]'], siendo la absortividad molar
3830 L.mol']cm'] . La estequiometria de la asociacion ionica
es 1:2. E1 método se ha aplicado a 1la determinacién de
manganeso es aceros (108).

También se ha estudiado e] complejo que origina el
manganeso con el acido salicilhidroxamico, el cual presenta
una estequiometria 1:2 (M:L) siendo divalente negativo, 1lo
que sSupone que la estequiometria de la asociacién idnica
también es 1:2. La extraccién se efectia a pH 8,0 y el
maximo de absorcidn se encuentra a 500 nm. La recta de
calibrado se establece hasta 13,5 mg.L'] de Mn(II), siendo
la absortividad molar de 3600 L.mol-].cm']. Se ha aplicado
tambieén a la determinacién de manganeso en aceros (109).

El acido 5,5'-tiodisalicilhidroxamico origina con
este ion un complejo de color rojo extraible en disolucion
bencénica de Adogen 464, presentando un maximo de absorcidn
a 495 nm. Esta extraccion es completa a partir de pH 9. La
estequiometria del complejo es 3:2 (L:M) y 1:6 para 1la
asociacion idonica. La ley de Beer se cumple en el rango de
0,3-2,3 mg.l'] para una razon de fases 10. La absortividad
molar es de 19600 L.mol'].cm']. Se ha aplicado al analisis
de manganeso en aceros (110).

ET acido benzohidroxamico origina un complejo en
medio amoniacal extraible en cloruro de bencil lauril
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dimetil amonio disuelto en acetato de etilo, con wuna
estequiometria para la  asociacion  ionica de  1:3
(complejo:resina). Se ha aprovechado esta extraccidon para-
proponer un nuevo método de determinacidon de manganeso por
espectrofotometria de absorcion atomica, midiendo 1la
absorbancia a 480,0 nm. La recta de calibrado se establece
entre 0,4-3,2 mg.L‘] (111).

E1 complejo de Mn(II) con el acido mandelohidroxamico
presenta una estequiometria 3:1 y es divalente negativo. La
extraccion comienza a pH superior a 8,8 y es maxima a partir
de pH 10. A este pH el valor de la constante condicional de

extraccion es 8,75, expresado como logaritmo. Se cumple 1la

ley de Beer entre 1,6-5,7 mg.L'], siendo la absortividad

molar 7500 L.mol'].cm'] y el error relativo del método,
1,2%. Se ha aplicado a la determinacion de manganeso en

aceros (112).

MOLIBDENO

El complejo de estequiometria 1:1 que origina el
acido benzohidroxamico con molibdeno en medio HC1 1,6 M, se
extrae en disolucion bencéncia de Adogen 464 con una
estequiometria 1:1 respecto a la resina. La ley de Beer se
cumple 1leyendo a 300 nm hasta 6,7 mg.l']
absortividad molar 8400 L.mol-].cm-]. El metodo se ha

aplicado con éxito a la determinacion de molibdeno en aceros
(113).

siendo 1la

Con acido salicilhidroxamico el complejo originado
posee relacion estequiométrica 1:2 (M:L) y se extrae en
Adogen 464 disuelto en benceno donde origina una asociacion
ionica de relacion estequiométrica 1:2 (complejo:resina).
Cuando se opera en medio nitrico 0,5 M se cumple la ley de

Beer hasta 6,7 mg.l-] siendo la absortividad molar de 11230

L.mo1” ' .em™ ] (114).
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E1 acido isoftaldihidroxamico se ha propuesto para la
determinacion de molibdeno. E1 complejo de estequiometria
1:2 (M:L) se extrae a pH 9,5 en disolucidén toluénica de
Adogen 464. La ley de Beer se cumple entre 1,2-5,8 mg.]']

(115).

E1 acido ftalmonohidroxamico origina con el molibdeno
(VI) un complejo de estequiometria 1:2 (M:L) a pH 8,7
extraible en benceno con Aliquat disuelto. En base a estos

hechos se ha propuesto un nuevo método para la determinacion

de Mo(VI) en concentraciones comprendidas entre 3-8 mg.]'].
La constante global del proceso de extraccidn es 9,65.]05

(116).

ET molibdeno (VI) se extrae en disolucidn toluénica
de Adogen 464 en presencia de acido mandelohidroxamico, para
el que se ha sugerido una estequiometria 1:1:2:1 (Mo:Mandelo
hidroxdmico:C1 :Adogen) y calculado que el logaritmo de 1a
constante de extraccion vale 3,3. La ley de Beer se cumple
entre 1-4 mg.l'] siendo el error de la determinacidon 0,5% vy
la absortividad molar aparente 16000 1.m01-].cm-]. (130).

TITANIO

[miskaya ha estudiado la extraccion de los complejos
que origina Ti(IV) con los acidos benzohidroxamico y salicil
hidroxamico wusando como resina liquida trioctilamina vy
tetracloruro de carbono como disolvente organico. Con el
acido benzohidroxamico se originan dos complejos, el
1:2(M:L) extraido a pH comprendido entre 1-3 y el complejo
ternario de estequiometria 1:2:4:2, Ti:benzohidroxamico:
Cloruro:amina. Se ha propuesto un método para Jla
determinacion de titanio, para el que se cumple Ta Tley de
Beer entre 0,02-5 mg.1”'. Interfieren Fe(III) y Cu(Il).
siendo escaso el nivel de interferencia de Zr(IV), Mn(II),
Ni(II) y AT(III), (117).
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Usando tolueno como fase organica se ha propuesto un
método por parte de.los mismos autores para la determinacion
de titanio(IV) usando acido salicilhidroxamico con el que se
forma la especie 1:2:2 (Ti:salicilhidroxamico:trioctilamina)
a pH compréhdido entre 0,5-8. La absortividad molar de esa
especie es de 12000 L.mol '.cm™'. Las interferencias de
Fe(III) y Cu(II) pueden eliminarse por reduccion con acido

ascorbico (118).

E1l acido benzohidroxamico origina con titanio, en
presencia de tiocianato, un complejo de color amarillo en
medio HC1 6-8 M, extraible en Aliquat 336 en benceno. La
estequiometria de éste complejo es 1:2:1:1 (Ti:benzo
hidroxamico:tiocianato: Aliquat). Se cumple la ley de Beer
entre 0,2-3,5 mg.l'].
determinacion de titanio en aceros y en muestras naturales
(119).

Se ha aplicado el método a 1la

En presencia de tiocianato, el acido
salicilhidroxamico origina con Ti(IV) un complejo de ligando
mixto de estequiometria 1:1:3:1 (Ti:salicilhidroxamico:
tiocianato:Adogen). Usando este sistema se ha propuesto un
método valido entre 0,16-3,20 mg.1” ' de Ti(IV), cuyo error
relativo es del 1,1% y que ha sido aplicado a la
determinacion del contenido en ese elemento en aleaciones Yy

rocas (129).
VANADIO

E1l acido dipicolindihidroxamico origina con Vanadio
(V) un complejo de estequiometria 1:2 (M:L), que se extrae a
pH proximo a 9 en disolucion bencénica de Adogen 464. La
asociacion ionica presenta una relacion 13

(complejo:resina). Se cumple la 1ley de Beer entre 0,3-5

1

mg.l ' de V(V). E1 método es poco selectivo pues interfieren

pequefias cantidades de Fe(III), Co(II), Mn(II), Zn(II),
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AT(III) y Cr(III) (120).

E1T acido ‘iso'ftaldihidroxémico' se ha propuesto como
reactivo para la determinacidon de V(V) pues se origina un
complejo a pH 10,8 que se extrae en Adogen 464 disuelto en
acetato de etilo. Hay relacidon lineal entre absorbancia y
concentracion entre 0,6-5 mg.l']. Interfieren Zn(I1I),
Bi(III), Mo(VI) y Hq(II) aiin en presencia de AEDT (115).

El acido ftalmonohidroxadmico forma con V(V) a pH 6,4
complejos de estequiometria 1:2 y 1:4 (M:L), que se pueden
extraer en disolucidon bencénica de Aliquat 336. E1 color
amarillo en medio acuoso pasa a ser violeta tras 1la
extraccion. Cumple la ley de Beer entre 0,3-5 mg.]ﬁl, siendo
numerosas las interferencias del método (116).

Con el a&cido o-clorobenzohidroxamico se tTorma la
especie 1:2 (M:L) a pH 3,5. Los extractos toluénices con
Adogen 464 cumplen 1la ley de Beer entre 1,5-3 mg.l-] (121).

El acido benzohidroxamico también se ha propuesto
como reactivo de vanadio, pues forma un complejo 1:2 (M:L)
qué se extrae a partir de disoluciones cuyo pH es 2,9 vy
cumple Ta ley de Beer hasta 10 mg.l'] . Originan seria
interferencia Fe(III), Mn(II) y Zr(IV), pues la de Mo(IV) se
evita con acido tartarico. Se ha aplicado con éxito este

E1l acido salicilhidroxamico, por su parte, origina un
complejo de estequiometria analoga al anterior, aunque 1la
extraccion se efectﬁa'a PH 9,2. Se cumple la ley de Beer en
este caso hasta 6,6 mg.l']. Interfieren los iones Fe(III),
Mn(II) y Zr(IV). Da buen resultado e] método para 1la
determinacion de vanadio en fuel-oil (108).



ET vanadio (V) origina con el acido
5,5'-tiodisalicilhidroxdamico un complejo violeta, insoluble
en medio acuoso, a pH 5. Este se extrae en disolucion
bencénica de Adogen464 donde se ha comprobado que existen
las especies 1:1 y 1:2 (M:L). Se ha propuesto un método
espectrofotométrico para la determinacion de concentraciones
comprendidas entre 0,4-2 mg.l']. Causan interferencia 1a
presencia de Ti(IV) y Fe(III), habiéndose aplicado a la
determinacidon de vanadio en aceros (122).

E1 acido furanohidroxamico da lugar con el vanadio(V)
da lugar a un complejo de estequiometria 1:2 (M:L) que se
extrae a pH 9 en disolucion toluénica de Adogen 464
originando un par ionico de estequiometria 1:1. La ley de
Beer se cumple entre 0,5-5 mg.l']. Causan 1interferencia
Fe(ITI), AV(III), Ti(IV), Zr(IV), Mo(VI) y W(VI). Se ha
aplicado el método a 1la determinacion de vanadio en aceros
(123) .

E1l acido furanohidroxamico origina con vanadio en
presencia de oxalato, en medio acido, un complejo ternario
de estequiometria 1:2:1:3 (M:L:C,0, “:Adogen), extraible en
disolucion toluénica de Adogen 464. La ley de Beer se cumple
entre 2-15 mg.l'] de oxalato y se ha aplicado a 1la
determinacion de oxalato en orina (124).

Con acido tiofén-2-hidroxamico, el V(V) origina un
complejo extraible en disolucidon toluénica de Adogén 464 a

pH 9-10,5 cuya estequiometria (M:L:Adogén 464) es la 1:2:3
(159)

Con este mismo acido y en presencia de tiocianato, se
origina un complejo extraible en disolucion toluénica de
Adogén 464 a pH =1,9 y al que corresponde la estequiometria
1:2:1:3 (M:L:tiocianato:Adogen 464). La 1ley de Beer se

cumple entre 0,3-1,0 ppm para una razon de fases V /V_ _
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y entre 0,6-2,5 ppm cuando esta razdon es 1. Absortividad

molar : 11000 L. -mol-]. cm . El método se aplica a 1la
determinacion de vanadio en petrdleos.

E1 acido o-aminobenzohidroxamico al reaccionar con el
ion V(V) origina un complejo de color violeta que, a pH 9,5,
se extrae en disolucion bencénica de Adogen 464. La
estequiometria de 1la especie es 1:2:] (M:L:Adogen). EI
método propuesto se cumple entre 0,2-2,2 mg.1'] [128) .

El vanadio se extrae en presencia del acido piracin
hidroxamico con disolucidon de Adogen 464 en acetato de etilo
a pH 7,6. La estequiometria del complejo es 1:2 (M:L) con
dos cargas negativas, siendo el logaritmo de la constante de
extraccion 6,85. La ley de Beer se cumple entre 1,3-3,]1
mg.P'] con un error del 0,7%. Se ha aplicado a 1a
determinacidon de vanadio en petrdleos (126).

El acido mandelohidroxamico reacciona con vanadio
originando disoluciones de color violeta que, a pH 8, se
extraen en disolucidon bencénica de Adogen 464. La especie
extraida tiene una estequiometria 1:2:2 (M:L:Adogen) y una
constante condicional de extracciodn cuyo logaritmo, a ese
pH, vale 7,76. Se cumple 1la ley de Beer entre 3-8 mg.l'] y
el error relativo del método es del 1,1 %. Son serias
interferencias 1la presencia de Ti(IV) y Zr(IV). Se ha
aplicado a la determinacién de vanadio en aceros (127).

En presencia de oxalato, el acido mandelohidroxamico
origina con V(V) wun complejo ternario extraible en

medio HCT 2N es 1:1:1:3 (M:L:oxalato:Adogen) y cuya
constante de extraccion vale, expresado como logaritmo,
I1,6. La reaccion se ha aplicado a la determinacién
espectrofotométrica de V(V) en concentraciones comprendidas

entre 0,7-2,8 mg.]'] cuando la razon de fases es de 6,
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siendo el error del 0,9%. Se ha aplicado a la determinacion

de vanadio en aceros.:

URANIO

Con el acido mandelohidroxamico, el ion U0, (IT)
origina un complejo de color amarillo en medio basico que se
extrae en disoluciones toluénicas de Adogen 464. La especie
extraida es la 1:2:2 (UOZ(II):L:Adogen). Se ha propuesto un
nuevo método para la determinacion de uranilo en

concentraciones comprendidas entre 5-16 mg.l'] con un error

relativo del 0,9%. Constituye seria interferencia 1la
presencia de Mn(II), Cu(II), Co(II), Mo(VI), Zr(IV) vy
Fe(III) (87).

En Tla presente Memoria se exponen 1los resultados
encontrados en el estudio de cuatro acides hidroxamicos
derivados del benzohidroxamico y salicilhidroxamico. En
concreto, los resultantes de introducir 1los grupos bromo o
nitro en diversas posiciones. De esta forma se pretende
aumentar, por una parte, la sensibiiidad de las reacciones
al introducirle estos sustituyentes y, por otra, aumentar 1la
selectividad de las reacciones frente a iones metalicos al
situar en posicioneé proximas al grupo complejante, que es
el hidroxamico, otros grupos que pueden ejercer impedimento
estérico, reduciendo, en consecuencia, la reaccionabilidad.
De los reactivos aqui estudiados no se conocen aplicaciones
analiticas, aunque si otros datos que se iran senalando en
el transcurso de la Memoria.
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2.- SINTESIS E IDENTIFICACION DE LOS ACIDOS 3-BROMOBENZOHI-

DROXAMICO (3BrBHA), 5-BROMOSALICILHIDROXAMICO (5BrSHA),

3-NITROBENZOHIDROXAMICO ( 3NO,BHA) Y 5-NITROSALICILHI-

2

DROXAMICO (5N028HA).

La sintesis de los acidos 3BrBHA, 5BrSHA y 5NO,SHA

se realizd0 en dos etapas:

2

1) Sintesis de 1los ésteres 3-Bromobenzoato de
metilo, 3-Bromosalicilato de metilo y 5-Nitrosalicilato de
metilo seqgun el procedimiento clasico de esterificacion.

2) Sintesis de los respectivos acidos hidroxamicos a
partir del correspondiente éster metilico sequn el
procedimiento que se citara mas adelante para cada uno de
ellos.:

La sintesis del acido 3NOZBHA se realiz0é en una sola
etapa 2) pués se disponia del éster correspondiente.

PARTE EXPERIMENTAL

Reactivos y disoluciones utilizadas.

e e

- Acido 3-Bromobenzoico MERCK para sintesis.,.

- Acido 5-Bromosalicilico MERCK para sintesis.

- Acido 5-Nitrosalicilico ALDRICH.

- Ester 3-Nitrobenzoato de metilo ALDRICH.

- Clorhidrato de hidroxilamina PANREAC PRS.

- Alcohol metilico PANREAC PRS.

- Acido sulfiarico concentrado PANREAC R.A.

- HidrOoxido potasico PANREAC R.A.

- Disolucidon de hidrdoxido sodico al 12% PANREAC R.A.
- Disolucidon de acido acético 2 N. PANREAC R.A.
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Aparatos utilizados.

- Espectrofotometro IR Beckman Mod. 42590.

- Rotavapor Heidolph.

- Aparato de punto de fusion Gallenkamp.

- Horno de combustion Carlo Erba Strumentazione "Elemental
Analyzer" mod. 1106. En él1 se ha realizado el analisis

elemental de C, H y N.

2.1.-SINTESIS E IDENTIFICACION DE LOS ESTERES 3-BROMO-

BENZOATO DE METILO (I), 5-BROMOSALICILATO DE METILO

(IT) Y 5-NITROSALICILATO DE METILO (III).

Los ésteres se obtienen a partir del correspondiente
acido carboxilico, mediante el procedimiento de esterifi-
cacion directa con aicohol metilico, usando como catalizador
H,50,, segin el esquema general: |

zéj cf;)
C-OH ‘OCXHg
O 0“30" exc- + H2O
v H2Sﬂ* conc. y

donde X = H (I); OH (II) y (III)
Y = Br (I) y (II) ; N02(III)

- 48 =



Obtencion

[: 3-BROMOBENZOATO DE METILO.

Se calienta a reflujo en un matraz de fondo redondo
una mezcla de 20 g de acido 3-bromobenzoico, 41 ml de
metanol y 1 ml de acido sulfiurico concentrado a la que se ha
anadido unos trocitos de plato poroso. La mezcla se mantiene
a reflujo durante ocho horas, tiempo suficiente para
completar la esterificacion del acido, como pudo comprobarse
mediante sequimiento del proceso por cromatografia en capa
fina.

E1l exceso de alcohol se elimina por destilacidon y el
crudo de la reaccidon se trata con bicarbonato s0dico para
neutralizar el acido; se obtiene una solucidon que cristaliza
al enfriar. Los cristales blancos obtenidos se recris-

talizan varias veces en una mezcla etanol:agua (3:2, V/V) ..

y se lavan con aqua fria.

El punto de fusion es 31-32°C, dato que coincide
con el encontrado en bibliografia (131).

El rendimiento de la reaccion es del 72%.

II: 5-BROMOSALICILATO DE METILO.

En un matraz de fondo redondo se coloca una mezcla
de 21,7 g de acido 5-Bromosalicilico, 40,5 ml de metanol y 4
ml de acido sulfirico concentrado. Se anaden unos trocitos
de plato poroso y se calienta a reflujo durante 18 horas, al
cabo de las cuales se ha completado la esterificacidon, como
pudo comprobarse por cromatografia en capa fina. Al enfriar,
se obtienen wunos cristales en forma de agujas de color
blanco. Se calientan suavemente, hasta completa disolucion,
se neutraliza el acido sulfuarico con acetato sodico, se deja
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enfriar nuevamente la disolucion vy se filtra el sélido
obtenido. Los <cristales asi obtenidos se recristalizan
varias veces en metanol y se lavan en agua fria.

ET punto de fusidn es 61-62°C, habiéndose logrado un
rendimiento del 56%.

IIT: 5-NITROSALICILATO DE METILO.

15 g de acido 5-Nitrosolicilico y 34 ml de metanol
se colocan en un matraz de fondo redondo y se anade 1 ml de
acido sulfirico concentrado y unos trocitos de plato poroso.
La mezcla se calienta a reflujo durante 15 horas, tiempo
1doneo de esterificacidn, que ha sido establecido, igual que
en los casos anteriores, mediante el seguimiento de 1a
reaccion por cromatografia en capa fina. FE1 crudo de
reaccion se disuelve en unos 100 mi de é&ter, y se agitan en
embudo de decantacidn con una disolucion de 5 g de acetato
sodico en 50 ml de agua sobre Na2804;
organica, que se seca en el rotavapor donde se evapora el

se recoge la capa
disolvente, obteniéndose un sélido blanco-beige

E1l s0lido obtenido se disuelve en agua caliente, se
filtra y deja cristalizar, favoreciéndose este ultimo
proceso por adicidon de unos ml de metanol a la disolucién
acuosa aun caliente. La recristalizacion se repite varias
veces lavando los cristales con agua fria.

Los cristales obtenidos, de color blanco-beige
funden a 110°-111° C. E1 rendimiento es del 70¢
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2.2.- CRITERIOS DE IDENTIFICACION Y PUREZA.

Como criterios de identificacidon y pureza de 1los
productos obtenidos se han empleado: a) analisis elemental;
b) cromatografia en capa fina y c¢) espectro infrarrojo.

2.2.1.- Analisis elemental.

Los datos experimentales correspondientes al anali-
sis elemental de los tres ésteres sintetizados, asi como los
tedricamente calculados, relativos al carbono, nitrdgeno e
hidrogeno se encuentran recogidos en la tabla 2-1. en 1la
cual puede observarse una buena concordancia entre las res-

pectivas series de valores.

TABLA 2-1.

Esteres metilicos. Analisis elemental

% C % N % H |
I Experimental -- - --
3 Bromobenzoato
de metilo Tedrico (C7H7028r) -~ - - -
[] Experimental 41.64 - 2.98
5 Bromo salicilato
de metilo Teérico(CBH703Br) 41,57 - 3,03
{
I11 Experimental 48,96 6,06 3,23
5 Nitrosalicilato
de metilo Te6r1c0(08H705N) 48,73 7,10 3,55

—_— — —
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deilelam Cromatografﬁa en capa fina.

Sobre cromatoplacas de gel de silice se depositan
unas gotas de solucidon de los ésteres obtenidos (I, II, III)
disueltos en metanol y en caliente. Como liquido de desarro-
ITo se wusa una mezcla hexano- éter en 1la proporcidn 5:]
(V:V) y como revelador se emplea a) yodo (camara cerrada
saturada de vapor de I, ) y b) acido sulfdrico concentrado
(pulverizacidon) y posterior calentamiento

En ambos ensayos se observd una sola mancha en 1la
cromatoplaca para los tres &steres y por tanto se admite que
el producto obtenido en cada caso corresponde a una sola
sustancia quimica.

2.2.3.- Espectros infrarrojos.

Se registraron los espectros infrarrojos de los tres
ésteres en pastilla de KBr en la regidon comprendida entre
4000 y 200 cm™' (figs. 2.1, 2.2 y 2.3). En las tablas 2-2.
2-3 'y 2-4 se resumen, respectivamente, las bandas
principales observadas y las asignaciones hechas por
correlacion de las frecuencias de grupo.

Podemos hacer las siguientes consideraciones

a) La region entre 1300 y 1200 cm_] presenta bandas intensas
atribuibles a Tos modos de vibracion C-0R de tensién.

b) La posicidn de la banda de tensidon del enlace 0-H indica
que el OH fendlico parece estar (132) preferentemente
asociado por enlace de hidrogeno al carbonilo

C
~o

!
07
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